&3
Zﬁ ‘

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

< WAL WO
=) «f)
X \

“{.K A4 P
iy 5O Y S

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES
CUAUTITLAN

ESTUDIO PIEZOELECTRICO DEL
CERAMICO KNbO:

T E S | S

PARA  OBTENER EL  TITULO  DE:

INGENIERO QUIMICO
P R E S E N T A

JOSE?MONZALVO CISNEROS

ASESORA: 1.O. ANA LETICIA FERNANDEZ OSOCRIO

CUAUTITLAN IZCALLI, EDO. DE MEX. 1998

e P 25942
FRUA L0 LY



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



1
!

FACULTAD DE ESTUDIUS SUPERIORES CUAUTITLAN
UNIBAD DE LA ADMINISTRACION ESCOLAR
DEPARTAMENTO DE EXAMENES PROFESIONALES:

T
fl
I
H
',

)

|1wu|}?}%‘
N

K

FNUZERREAL S 1TNA L
NIENMA DL
hg 4 Lo

ASUNTO: Yuf0S APROBATORIONS S

DR. JAIME KELLER TORRES -
DIRECTOR DE LA FES-CUAUTITLAN ’
FRESENTE.

AT N: Iny. Rafael Rodr{iguez Ceballos
Jefe del! Departamento de Examenes
Frofesicrmales de la F.E.S. - C.

Con base en el art. 28 del Regiemento General oe Examenes. nos
permitimos comunicar a usted que revisamos s TESISE

nEstudia FiezaolBSctricn del corSmicrn Kl\'-‘hf‘j“

que presenta [} pasante: Jnsé Monzalve Clsneros
con numero de cuenta: _9056868-3 para cotener ei TITULD de:

Ingenierp Juimico

Considerando que dicha tesis reune los requisitos necesarios para
ser discutida en el EXAMEN PROFESIONAL correspondiente, otorgamas
nuestro VOTO APROBATORIEIO.

ATENTAMENTE.
"FOR MI RAZA HABLARA E_ ESPIRITU"
Cuautitlan Izcalli. Edo. de Mex., a _28 de _Cctubre de 1997

PRESIDENTE I.Q. Ana Leticia Pe!néndez Osoric (. A {Z‘% 4.
L] g
VOCAL Q.Victoria ¢. Hernfndez Falacios W

e

SECRETARIO I.2. Gilberto A. Amaya Ventura M

PRIMER SUPLENTE Q.Anteonio Garcia Csornio

SEGIANDO SUPLENTE Ing. Juan Manuel Torres Merino

VAL DEP-VAP-OI




DEDICATORIA :

A MIS PADRES Y HERMANOS :
Por el apoyo durante todo el tiempo en que estuve en esta

escuela.

A MI ASESORA :
1.Q. Ana leticia Fernandez O.

Por guiarme en 1a etaboracién de esta tesis.

ALA FES-C:

Por !a formacién profesional que medio.

A L PROFESOR:
I.M.E. Juan Manuel Torres Merino.

Por asesorarme en algunos aspectos de esta tesis.




CONTENIDO

Objetivos.

INtrodUCCION L. v b
Capitulo |

Antecedentes RiStOMCOS ... .o e e e 2
Capitulc 1

GEnEralidaUES. ..o e et e 5

I1.1 Efecto piezoeiéctrico

1.2 Propiedades piezoeleCtriCas. ..........co.ooiiiie s 13
1.3 La estructura perovskita. ... i e e 17
1.4 Técnicas de mediCion............. e e 19

I1.5 Caracterizacion cristolografica.. ... 24
1.6 Aplicaciones de los ceramicos piezoel&ctricos. ... 28

Capitulo 1ll

Manufactura de CEramicos PieZOoBIBCHNICOS. ...oocvo oo e 33
U T MERIIAS PriMAS. ... cvviivieeeeeeieiee it ciiea e e armeeeeasttee e seme et e semen ez aeas seeeaaeeineee e 33
1.2 Mezclado ¥y MolIenda........ccoooi e 34
M3 CaltimACION. ..t a bt 35
1.4 MEtodos BUMEdOS. ...t 36
LS COCCION. ... oottt e e e et e e a e e e et 36

LB MOIIBO. ... e s 37



Ii.7 Textura después de 1a COCCION. ... ..o 38

1.8 Dimensionamiento y terminado.............cocuiivviieniciice e e, 39

Capitulo IV

Parte experimental............................... e et maaanan—— et ae et n e teeaaeaaeeaaas 40

IV, 1 Métado de preparacion del compuesto KNBO;.........oooooiivviinn e 40

IV. 2 Determinacion de la curva de histéresis del compuesto KNbO,................. 47
IV. 3 Determinacion de la estructura cristalina del componente KNbO,................ 48
Capitulo V

Resultados Y DISCUSION. ... s 53

Capituto IV

MO O RS, ..o ettt et et s 55

Bibliografia............oo e e 56




OBJETIVOS

1. Sintetizar el cerdmico piezoeléctrico de niobato de potasio, a partir del pentéxido de

niobio y carbonato de potasio; utifizando la técnica de mezcla de 6xidos.

2. Determinar estructura cristalina del niobato de potasio, por medio de la difraccién de

rayos X,

3.Determinar su compartamiento ferroeléctrico, a partir de la curva de histéresis.




INTRODUCCION

Los ceramicos palicristalinos ( pequefios cristales de menos de 100 u m ¢ 10% e¢m de
diametro promedio ) forman solidos caracteristicos.

Estos compuestos exhiben propiedades eléctricas, magnéticas, dpticas, etc.. que tienen
gran aplicacién en la tecnologia actual.

Estos materiales son altamente especializados, son preparados apartir de composiciones
especificas ya que usualmente no se encuentran en la naturaleza. Entre ellos estan
incluidos los aislantes, capacitores, ferritas, sustratos, varistores, ferroeléctricos,
pyroeléctricos, piezoeléctricos y materiales electroopticos.

En este trabajo se estudia la piezoeléctricidad que presenta e! compuesto KNbO,, la cual
ésta relacionada con fa estructura cristalina que posee el compuesto.

Dado que los cerdmicos piezoeléctricos producen un pulso eléctrico cuando se les aplica
una presidn (piezoeléctricidad) tienen aplicacion en generadores de allo voltaje,

generadores ultrasonicos. sensores y bocinas.
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ANTECEDENTES HISTORICOS.

El efectc piezoeléctrico fue descubierto experimentalmente por los hermanos Jaques y
Pierre Curie en el afio de 1880. Si se aplica un peso sobre la superficie de un cristal éste
produce una carga, !a prueba con un electrometro, indica que es proporcional al peso
aplicado, efecto directo. Este efecto es caracteristico de un nimero considerable de
cristales incluyendo el cuarzo, sal de rochelle y la turmalina; el efecto inverso, cuando se
produce un desplazamientoc con un voltaje aplicado, fue predicho tedricamente por
Lippman en afic de 18817, y verificado por los hermanos Curie. En esos afios aparecieron
investigadores como Lord Kelvin, quién sugirid una teoria molecular y un modelo
mecanicc de piezoeléctricidad; Pockels, hizo muchas determinaciones y contribuyo
especialmente a la teoria del efecto electro-dptico en cristales.

En 1917 los laboratorios telefonicos AM. Nicolson y Bell experimentan con la sal de
rochelle y construyen micréfonos y fondgrafos usande estos cristales, en este caso la sal
de rochelle se convierte en el primer oscilador patentado. En 19213, Cady en la
universidad de Wesleyan muestra la utilidad de los cristales de cuarzo en el control de
osciladores y la gran estabilidad de éstos.

230 estudiaron preparaciones

En 1941 Thumauer y Deaderick y ia American Lava Co
ceramicas y éxidos refractarios apareciendo de esta forma las primeras propiedades
dieléctricas inusuales; mas tarde Warner y colaboradores en Titanatum Alloy Mfg Co.

hicieron los primeros estudios que mostraron los picos de constantes dieléctricas contra

b2



la temperatura en titanatos de bario, asi como la variacidon en l0s picos a baja temperatura
con estroncio en sustitucion del bario. Estos datos aparecen reportados en Technical
Reports Nos. 8 y 9 por Wainer y Salmén en 1944%,

Con ¢! tiempo aparecieron otras publicaciones como las reportadas por Wul y Goldam en
1945 sobre un trabajo realizado en Rusia y algunas notas de Cursey y Brand®en 1946 en
Inglaterra, ademas de un articulo que describe un descubrimiento independiente por
Ogawa publicado en el Japonese Journal en 1844"°_ Los estudios sobre los titanatos de
baric corno una perovkita con altas constantes dieléctricas continuaren creciendo por
doquier.

Hay tres pasos en el descubrimiento y comprension de los ceramicos piezoeléctricos, el
primero es el descubrimiento de una constante dieléctrica alta, el segundo paso es que fa

31.32

conversian del principio dé constante dieléctrica alia es la ferroeléctricidad . &l tercer

paso significativo es el descubrimiento del proceso de polarizacion. Reportado en una

6% La primera

serie de patentes en Wainers reportados por R.B.Gray en 194
publicacién scbre titanatos de baric es hecha por S. Roberts quién trabajo
independientemente de Gay.

El trabajo de Gay y Roberts demostro la interaccion piezoeléctrica entre una sedal
eléctrica aplicada paralelamente al campo eléctrico de polarizacion ariginat y fa
deformacion o esfuerzo no solamente paralela si no también en el plano normal de esa
direccidn

Los primeros coeficientes piezoeléctricos de BaTiO, son dados por Han Jaffe en 1948% el

primer piezoeléctrico comercial fué ef titanato de bario usado en fonografos y distribuidos

por Sonotone Co. alrededor del afo de 1947. Cinco afios mas tarde en 1952° es

(o)



descuvierto el piezoeléctrico de niobatos de plomo, totalmente diferente a en su
estructura y algunos sistemas de solucién solida de niobatos®. La importancia practica y
efecto piezoeléctrico estable del zirconato titanato de plomo lo ha convertido en el

ceramico piezoeléctrico mas utilizado en nuestro tiempo.
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il. GENERALIDADES.

1.1 Efecto piezoeléctrico.

Piezoeléctricidad.

La piezceléctricidad es el producto adicional de una carga eléctrica por la aplicacion de un
esfuerzo, este efecto es directo, 1a carga es proporcional a la fuerza aplicada, y es por lo
lanto de signo contrario para una fuerza de compresion y tension.

Para solidos ordinarios, un esfuerzo T, causa una deformaciéon S, relacionada por un
modulo de elasticidad, T=YS. En términos del desplazamiemto dieléctrico D {carga Q por
unidad de area) y esfuerzo T, se escribe como:

D=Q/A =dT (2.1)
d expresada en Coulombs / Newton

Este es un efecto inverso, ya que la aplicacion de un campo £ produce una deformacion
proporcional S, la expansién o contraccion depende de la polaridad.

S=dE (2.2

d expresado en metros / volt

d=D/T=S/E. (2.3}
d, es una constante piezoeléctrica y es numéricamente idéntica para ambos efectos
directo e inverso.

Frecuentzmente se usa otra constante piezoeléctrica g que da ef campo producido por un

esfuerzo y se relaciona con d por {a permitividad

g=d/g =d/Kg (2.4)



Las unidades de g son metros volis / Newton. Los materiales con constante g alta se
usan en fonografos, mientras que los materiales con valores de d bajos se usan en
vibradores. Exislen algunas constantes que se usan ocasionalmente como: e que

relaciona el esfuerzo E, y h que relaciona deformacion S y el campo E.
T=-eE {2.5)
E=-hS. (2.6)

La medicion mas optima de la fuerza del efecto piezoeléctrico es el factor de
acoplamiento electromecanico K. Cuando se aplica un campo eléctrico, la fraccion de
energia eléctrica convertida a energia mecanica { o viceversa cuando un cerdmico es

sometidc a tension), se expresa en términos de K2 como:
K= energia eléctrica convertida a energia mecanica / energia eléctrica aplicada.
K? =energia mecanica convertida a eléctrica / energia mecanica aplicada.

Cuando ia conversidn de energia mecdnica a eléctrica es siempre incompleta, K® es
siempre <1, y K <1. Algunos valores tipicos de K son 0.1 para cuarzo, 0.4 para BaTiO,

.de 0.5-0.7 para Pb (Ti.Zr)O;.



Ferroelectricidad.

Los materiales ferroeléctricos exhiben polarizacion propia, esto es, dipolos adyacentes
alineados ellos mismos por interaccion mutua y estos dipolos se alinean en el dominio
{regién en un cristal en donde la polarizacion es homogénea y en la misma direccion),
todos tienen constantes dieléctricas altas e indices de refraccion altos. La polarizacion de
estos materiales no es proporcional al campo eléctrico aplicado como para maleriales
paraeléciricos pero en cambio exhiben histéresis. Los materiales ferroeléctricos requieren
un camp? coersivo para reducir la polarizacion a cero y a una polarizacion remanente
cuando el campo es reducido a cero. Estos materiales son Hamados ferroeléctricos por
analogia con fos materiales ferromagnéticos los cuales también tienen dominios vy
exhiben histéresis, muchos materiales piezoeléctricos no son ferrogléctricos pero todos

los materiales ferroeléctricos son piezoeléctricos.

En algunos ferroeléctricos la polarizacion espontanea es parie ocasional del efecto

piezoeléctrico.

De esta forma se describe a la ferroeléctricidad como la reversibilidad de la direccion de

un dipolo eléctrico en un cristal polar por medio de la aplicacion de un campo eléctrico.

Si un material es calentado por arriba de la temperatura Tc llamada punto de Curie, hay
un cambin en la estructura del cristal y se convierte en paraeléctrico. Esta relacion es

descrita por la ecuacién de Curie- Weiss.




Q=K1=Cel(T-Te ). (2.7)

Donde la constante Curie Cr es aproximadamente 10° C, © es Ja susceptibilidad eléctrica
y K es la constante dieléctrica { permitividad refativa ). La temperatura de Curie para
titanato de bario es 120 C en dicha temperatura se presenta la transicion de primer orden
y el cambio desde ferroeléctrico a paraeléctrico y los dominios desaparecen. También hay

un cambio en |a estructura del cristal de tetragonal a cubica.

Constante y pérdidas dieléctricas.

Se Define a la constante dieléctrica, K ( 0 &/ £ ) como la relacidn entre la carga
almacenada en un electrodo grueso de un material determinado a un voltaje dado y a la
carga almacenada en un conjunto de electrodos idénticos separados por el vacio. En el
sistema MKS, éste es la relacion entre la permitividad ¢’en faradios por metro y la
permitividad en espacio libre £, = 8.85(107'% ) F /m. La constante dieléctrica relativa puede
ser medida a esfuerzo constante cero, de aqui que se ilame constante dieléctrica “libre”
( T ) otra forma de prueba es a deformacion constante (cero ), llamada constante
dieléctrica segura, denotada por la letra s . Estas constantes difieren para materiales
fuertemente piezoeléctricos, la diferencia es relativa con el factor de acoplamiento

electromecanico K de la expresion:

K3=K'(1-K%) (2.8)




Para cristales y ceramicos fuertemente piezoeléctricos el valor de K es 0.7. La refacion de
las dos conslantes puede ser de 2:1 o mayor. Para materiales organicos alrededor de 5y
20 para solidos inorganicos.

Para voltajes alternos, |1a carga almacenada sobre un dieléctrico tiene ambos
componentes, reat { en fase ) e imaginario (fuera de fase ) causada por la dispersion
resistiva o absorcién dieléctrica, las perdidas se expresan en relacion del componente
fuera de fase y el componente en fase, esto es D, el factor de disipacién o perdida
dieléctrica, algunas veces llamado tan &, tangente de perdidas. Desafortunadamente ef
término D es usado en desplazamientos dieléctricos por lo que se utiliza la notacion MKS,
tan & = ¢ / ¢" donde £'" es el componente imaginario y € es el real de la permitividad

compleja. ¢* =¢'-ig".

Consideraciones de simetria estructural.

Para entender el concepto de piezoeléctricidad necesariamente se liene que profundizar
en la estructura del material; el reticulado del cristal esta formado por un conjunto de
cristalitos que tienen una composicién quimica definida, por lo que estan hechos de iones
(atomos con carga positiva y negativa ). La unidad mas pequeda del reticulo es lamada
ceida unitaria, y la simetria especifica poseida por la celda unitaria del cristal determina si
es posible que exista la piezoeléctricidad en el cristal; la simetria de una estructura
interna de los cristales se refleja en una simetria de sus propiedades externas.

Todos los cristales pueden dividirse en 32 grupos que son subdivisiones de siete
sistemas Ddasicos de cristales que son en orden ascendente de simetria : triclinico,

monoclinico, ortorrombico, tetragonal, rombohedral (trigonal), hexagonal; y cubico. De los




32 grupos, 21 clases no poseen centro de simetria y 20 de estos son piezoeléctricos. Una
carencia de centro de simetria es de gran importancia para la presencia de
piezoelectricidad cuando se considera un esfuerzo homogéneo es centrosimétrico y no
puede producir un resultado asimétrico{cantidad vectorial comeo la polarizacién eléctrica ),
a menos cue el material carezca de centro de simetria por lo que un movimiento neto de
iones positives y negativos can respecto uno del otro como un resultado del esfuerzo
produce un dipolo eléctrico ( polarizacion ), Para ta piezoeléctricidad, este efecto es lineal
y reversible; el signo de la carga producida es dependiente en direccién del esfuerzo
{ tension o compresion ).

Se considera a un cerdmico como una multitud de diminutos cristalitos piezoeléctricos
orientades  aleatoriamente. esia orientacion puede causar {a inactividad del ceramico; ya
que se considera que cristalograficamente son del tipo espejo. Para los materiales
piezoeléctricos puede suponerse gue la red cristalina interactua de tal forma que el efecto

que genere un cristal pueda ser anulado por el efecto de otro cristal > '0"3




Propiedades termodinamicas.

La termodinamica considera las propiedades microscopicas de la materia y depende de
observaciones de los estados de ésta y su equilibrio, si es gaseosa, liquida o cristalina, es
determinado por las variables termodinamica que describen el sistema ( temperatura,
presién, composicion y volumen }. Las interrelaciones de estas variables con el estado del
sistema pueden desarrollarse formalmente en el principio lermodinamico, estan basadas
en tres leyes fundamentales: La primera, establece que la energia interna U del sistema
se conserva, la segunda ley introduce otra funcion, la entropia S, una prueba del orden
desorden que determina la direccién de todos los procesos espontaneos; los cambios en
la entropia del sistema y el medio durante cualquier proceso es siempre hacia grandes

aleatoriedades:

dSsistema + dS medio >=0. (2.9)

Al equilibrio, el cambio de entropia es cero, y por lanto esta ecuacion sirve como
definicién del equilibrio termodinamico. La primera ley agrupa la entalpia en el punto cero
de la materia y el cero absoluto de la temperatura, la entropia de un cristal perfecto a 0 K

25 cero.

Para estas tres leyes fundamentales y para definir la energia interna y la entropia se usan
otras funciones de estado como: la entalpia, o contenido de calor H, la energia libre de
Gibbs G, y la energia libre de Heimholtz A. La energia libre de Gibbs { G = E+PV-TS =

H-TS )es la funcién de estado mas comunmente usada para describir el estado de




equilibrio de un sistema. La entropia aumenta con el aumento del calor en el sistema y el
calor provoca un aumento en el desorden de! sistema; todo esto lo establece ta relacion

dS =dQ/T. (2.10)

Para los sistemas sdlido-s6lido los cambios de volumen son muy pequerios por ello se

considera que el proceso esta a volumen constante; de aqui ;
Cy=(0E /3T )y capacidad calorifica a volumen constante (2.11)

Cp = (6H/ 3T )p capacidad calorifica a presion constante. (2.12}

Las funciones Cy y Cp se representan en funcién de los coeficientes de expansion (a )y

( $) compresion térmica como: Cp-Cy =TV o’ B.

Para el estado sélido es mas dificil relacionar directamente interacciones interatémicas,
ya que los atomos estan muy eslrechamente unidos. De aqui que se tengan problemas

para escribir el equilibrio en sélidos que en liquidos y gases.:‘6



1.2 Propiedades piezoeléctricas.

Propiedades electromecanicas.

Las propiedades electromecanicas de ios ceramicos piezoeléctricos resultan de la
interaccion de las propiedades mecanicas y eléctricas del material, que son Unicas y
especificas.

1. Deformaciones piezoeléctricas.

Las deformaciones basicas de los ceramicos piezoeléctricos son percibidas por exhibir un
cambic en las dimensiones fisicas como un resultado de la aplicacién de un campo
eléctrico variable sobre un disco d placa polarizada. Para los ceramicos es esencial que
se conozca la direccion de fa polaridad original y la direccion del campo aplicado (indicada
por los electrodos) en orden de predecir el movimiento en el material.Una expansion
permanente ocurre en la direccién del campo eléctrico (direccion polar) sobre la
polarizacion polar del material ceramico; cuando consideramos un cambio dimensional
como resullado de fa influencia del campo eléctrico, es muy importante considerar el
signo (+ & -) deil campo aplicado en relacion al signo de la polarizacién originai; si el signo
del campo aplicado es del mismo signo que el campo original, ocurre [a expansion en esa
direccion y ocurre lo contraric en la direccion ortogonal; y cuando el signo del campo
aplicado es negativo con respecto al campe original, la placa toma deformaciones

opuestas.




Un ejemplo tipico de las deformaciones ocurren en las placas de la figura 2.1. Las
deformaciones son del orden de 1p=1x10’6m. en la figura {a) el grosor de la expansidn o
contraccion en la placa ocurre cuando et campo eléctrico es alternativamente positivo o

negativo, en vista de que la deformacion opuesta (contraccion o expansién) toma lugar
simultaneamente en las dimensiones laterales de la placa. En el caso de la figura (b),
todas las dimensiones laterales del disco delgado son equivalentes, y asi el disco se
expande y contrae en la direccion del cuerpo concurrentemente produciendo cambios

dimensionales radiales.

Y &
S ®

{B)

Figura 2.1 Defonmaciones tipicas de un piezoeléctrico.

2. Operacitn resonante y no resonante.
En general cualquier material de un cierto tamaiio y forma tiene una frecuencia o

resonancia natural, cuando esta frecuencia resonante se pone en movimiento con una




fuerza mecanica, el cuerpo vibra a una amplitud alta en otra frecuencia y continua

vibrando hasta que la disminucién de la amplitud de onda causa un cese del movimiento.

Los materiales piezoeléctricos pueden ser estimulados eléctricamente para producir
vibraciones mecanicas a muchas frecuerncias, allas, bajas y medias. Muchos dispositivos
piezoeléctricos son operados a bajas frecuencias pero algunos son la excepcion como los

transformadores para generar alto voltaje.

Propiedades eléctricas.

Las propiedades que identifican a un material piezoeléctrico mas ampliamente son, las
propiedades eléctricas. Las caracteristicas generales de un ceramico piezoeléctrico son:
constantes altas (500 - 4000 ) , utilizadas en capacitores; perdidas dieléctricas- bajas
{ 0.1-5%) ; resistividad dieléctrica especifica alta (10''-10"® Q-cm); fuerza moderada de
rompimiento dieléctrico de 250-30 v/mil en discos; y comportamiento eléctricos no lineal

{ ciclos de histéresis),

Expansion térmica.

Esta propiedad es comdn para todos los ceramicos y se refleja en un cambio de volumen,
ya sea expansion o contraccién en funcion de la temperatura, La razén del cambio de
longitud por cada grado centigrado de la longitud a OC, es el coeficiente de expansién
volumétrica . Este coeficiente para sélidos es de un tercio del valor del coeficiente de

expansion volumetrico.




Microestructura.

La microestructura de los ceramicos piezoeléctricos consiste en pequefios cristales
orientados al azar intimamente enlazados, ésto hace una estructura muy uniforme. Los
ceramicos piezoeléctricos usualmente poseen granos de tamafioc comprendide entre
2-6 um,

Como en todos los ceramicos se presenta la porosidad, ésta es considerada como una
segunda fase (aire). La segunda fase son compuestos que estan presentes en el material
sin que se quieran y tienden a crecer durante la calcinacidn.

Para garantizar un minimo de impurezas los materiales piezoeléctricos se someten a
prensado en caliente, el cual ayuda a remover el poro mientras el material se encuentra

en un estado termoquimicamente activa a elevadas temperaturas, '




1.3 La estructura perovskita.

La estructura cristalina mas importante dentro de los ceramicos piezoeléctricos es la
perovskita; esta estructura puede describirse como una celda cibica unica con un catién
grande (A} sctre 'as esquinas, un cation pequefio (B) en el centro del cuerpo, y oxigenos
{O) en los centros de las caras. La eslructura es una red de oxigenos octaédros unidos
en los vérlices, con el calién pequefo en el hueco octaédrico y el catidén grande en el
hueca cubico.

Ademas de la perovskita mineral, se conocen perovskitas de fltor, cloro, hidruro, carburos
y sulfuros. Como ejemplos tenemos a NaNbO, , KNbOs , NaTaQ, , y KTa(Q; ; igualmente
las estructuras como LiTaQ; y WO,

Una gran variedad de cationes pueden sustituirse en la estructura perovskita, la relacion

t= Ry +Ro)2°*(Rg+Ro}

describe la estructura ideal de |a perovskita cubica donde t=1.0 y Ra, Rb, y Ro indican
los radio idnicos dei catidén grande, pequeno y anion respectivamente.

En la practica estas estructuras muestran un factor de tolerancia para un cubo de 0.95 a
1.0. Para los piezoeléctricos este valor esta ligeramente por encima de 1.0,

Este parametro también influye en la polaridad de los iones, sin embargo, ta estructura se

aproxima a la perovskita idealizada de la figura 2.2."%"







1.4 TECNICAS DE MEDICION

Prueba riezeoeléctrica ( Método de resonancia),

Una prueba simple de resonancia y antiresonancia se usa para evaluar los efectos
piezoeléctricos. Los cuerpos elasticos muestran numerosas resonancias. El efecto
piezoeléctrico es una ruta convenienete para excitar tales ondas elasticas y permilir la
interaccion de la resonancia mecanica con el comportamiento eléctrico.

Dentro de los métodos de resonancia, esta el de transmisién que se utiliza para fa
determinacion de la f, | frecuencia a minima impedancia y, |a determinacion de fa prueba
a maxima impedancia f, ; la figura 2.3 muestra una simplificacion de este método. '°

Vibrador

Generado { D } ‘_ID electo%

I —_—

Equipo para medit
la frecuencia

Figura 2.3. Simplificacion del método de transmision.

El generador de sefial tiene una impedancia de salida mas baja que la impedancia
minima det espécimen de prueba. La resistencia de terminacion (Ry) tambien esta por
debajo de fa impedancia minima del espécimen de prueba. en la determinacién de la

frecuencia a maxima impedancia puede usarse una resistencia de terminacion alta. La
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frecuenciz a maxima impedancia puede ser determinada exactamente solo si ia
capacidac armonica del generador de sental es relativamente baja. La derivacion efectiva
o capacitancia en paralelo al espécimen de prueba esta muy baja comparada con la
capacitancia del espécimen de prueba. Esto no es por lo general un probiema con las
constantes  dieléctricas en cerdmicos, excepto en la determinacion del factor de

acoplamiento longitudinal K;; para cilindros alargados.

Ciclos de histéresis.

El ciclo de histéresis es ia prueba mas importante que puede hacerse sobre un ceramico
piezoeléctrico durante el proceso de caracterizacidn de Ila conducta eléctrica.
Efectivamente, la polarizacion interna del materia! debe ser desconectada en varios
campos antes del rompimiento eléctrico del material como en el caso de ferroeléctricos.
Los piezoelécltricos y electroopticos son rutinariamente sujetos a un ciclo de histéresis
parcial cuando estos se polarizan permanentemente para distintas aplicaciones
(ver seccidn 11.6).

Los ciclos de histéresis son de muchos tamafios y formas y, son parecidos a una huelia
digital, identifica al material de una forma especial.

Se trabaja en el campo de los ferroeléctricos utilizando una magnitud dinamica (60 Hz)

empleandc un circuito Sawyer-Tower y un osciloscopio. Figura 2.4.
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Figura 2.4 Circuito Sawyer - Tower, para la determinacion del ciclo de histéresis.

Los ciclos de histéresis son comunmente corridos sobre un electrodo virgen en forma de
disco (térmicamente polarizado) por variacion del campo eléctrico { E=V/ t) através del
disco revisando la carga almacenada en un gran capacitor de pérdida baja
{aproximadamente 1000 veces mayor a [a muestra) en serie con la muestra. Esta carga
{ actualmente registrada como voltaje, refiriéndose a ta carga de la relacion Q=CV } en el
capacitor es proporcionai a la carga en la muestra, y asi se obtiene un trazo continuo de
polarizacion como una funcion del campo eléctrico. En un sentido estricto, lo que se mide
es el desplazamiento dieléctrico y no Ia polarizacion, sin embargo, en el caso de los
materiales con constante dieléctrica alta tales como piezoeléctricos, las dos cantidades
son iguales y se usa de preferencia ef término “polarizacion™.

Un ciclo d2 histéresis tipico para un ceramico piezoeléctrico se muestra en la figura 2.5.




Puesto que un ceramico virgen es microscopicamente isotropico (cristales sin
orientacion) no presentan efectos de orientacion, deben ser evidentes en el ciclo; y si es
simélrico respecto a un punto de origen que es seleccionado por la prueba comenzando
en el punto O, el campo eléctrico es gradualmente incrementado, inicialmente
produciende un cambio pequefio en la polarizacion; en algun campo alto ocurre la
interrupcidn del dominio definitiva y abruptamente, y un incremento significativo en la
polarizacién efectiva toma lugar dentro del material, esta polarizacion interna { momento
dipolo), es balanceado por un cambio térmico que es transmitido por el circuito eléctrico.
Para materiales con ciclos cuadrados . esta interrupcion de la polaridad puede ocurrir
através de un campo angosto de rango de 1-5v/mil. ( mil, unidad angular equivalente a
1/6400 de 360b ). sin embargo un rango tipico es 10-20 v/mil.

Cuando el campo eléctrico es nuevamente incrementado a un punto A aproximadamente
3Ec, los dipolos comienzan a alinearse con el campo conforme se incrementa el campo.
El ciclo de histéresis saturado a un nivel de polarizacion es dependiente en composicion y
tamafo del grano. cuando el campo se desconecta posteriormente, queda una
polarizacién remanente Pr, esto es, debido al acoplamiento entre los dipolos, el material
estad permanentemente polarizado. Cuando se aplica un campo en la polarizacion
opuesta, los dipolos deben invertise; un campo coersivo EC se debe aplicar para efiminar
la polarizacion y disminuir aleatoriamente los dipolos, esto es -Ec. Si et campo inverso se
incrementa, ia saturacion ocurre con la polarizacion opuesta, siendo el punto D.
Nuevamente, el proceso de reduccion del campo a cero con la linea de trazo hacia el
punto F, que es igual a -Pr. E{ ciclo de histéresis se completa, una vez mas, cambiando fa
direccion cel campo, incrementando la saturacion en la direccion original, y finalmente

reduciendo a cero a Pr. Pr,, Pry, ¥ Pra, son estado de polarizacion intermedios, obtenidos




por una desconexion parcial a un estado de cero polarizacién, punto 0; dejando al
material en una condicidn referida como “cero eléctrico”. Aunque eléctricamente no es un
estado de polarizacion neta y no equivalente a la condicion de arranque { virgen o

térmicamente polarizado ). '

Figura 2.3 Ciclo de histéresis de un ceramico piezoeléctrico.
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1.5 Caracterizacion cristalografica.

Difraccion de rayos X.

Los raycs X son una forma de radiacion electromagnética producida cuando los
etectrones de alla energia chocan contra un anodo metalico que constituye el blanco. Los
rayos X producidos en esta forma poseen, ademas de un espectro de fondo continuo,
algunas lineas espectrales muy intensas y casi monocromaticas cuya frecuencia es
caracteristica del material de_l btanco. Estas lineas se originan debido al paso de
electrones de capas internas del atomo a estados de mayor energia de los cuales se
aparian para volver al estado de base original con la consecuente emision de rayos X.

Al igual que la luz visible puede ser difractada en una serie de lineas rectas sobre un
vidrio plateado {rejilla de difraccion ), siempre que las distancias entre las lineas sean del
mismo orden que la longitud de onda, los rayos X pueden ser difractados por el soporte
atémico cle un cristal. Si un haz de rayos X incide sobre una serie de planos atémicos
paralelos a una distancia d, y un angulo 0, seguido por un haz fuertemente difractado, se
cumple.

ni=2dsen@ (2.13)
Donde A es ta longitud de onda de los rayos, 8 es el angulo de insidencia entre el plano
atémico y el haz incidente y n es un numero entero que determina el orden de la

difraccion; la ecuacién anterior es llamada ley de Bragg y se representa en ta figura 2.6.




Figura 2.6 Presentacion de Bragg de una difraccion de rayos X por dtomos en planos paralelos.

Técnicas para la caracterizacion de polvos ceramicos.

La identificacidn de las fases cristalinas en un polvo dependen del conocimiento de dos
tipos de informacion: (a) las distancias interplanares de los planos de difraccion (hk.l)
conocidas como espaciamientos d (ver ecuacion 1), y (b} la intensidad relativa para cada
medida ce espaciamientc d, hay dos métodos para obtener esta informacién: la técnica
de la camara de rayos X , principalmente el método de Debye-Scherer, con respecto de
una serie de lineas de intensidad y posicién variada de una tira de pelicula; y la técnica
del difractémetro , con registro en una serie de picos grabados sobre una carta. Ambas
técnicas dependen de ta ecuacion de Bragg (2.13), quien relaciona la longitud de onda de
los rayos X incidentes (que es conocida ) y el Angulo de incidencia entre los planos de

difraccion, d (h.k.1} ( quién es conocido en fa retacién ).




Método de Debye-Scherrer.
La mayor parte de los materiales ceramicos son usados en forma de polvo fino,
consistente en un gran nimero de pequerios cristales. Un espécimen en la forma de un

alambre delgado esta hecho de una pequena cantidad de poivo y es colocado en el

difraceitn
Muestra en polvo

Har incidente

Figura 2.7 Difraccion de rayos X con la técnica de Debye-Scherrer.

interior de una camara cilindrica, concéntrica con fa muestra conteniendo una tira de
pelicula {otografica. Un haz monocromatico paralelo de rayos X de longitud de onda

conocida, producida por un bombardeo de una tarjeta de cobre u otro materiai adecuado,
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es dirigido sobre el espécimen. Los rayos difractados . emergen como una serie de
conos, produciendo sobre la pelicula fotografica una serie de arcos reducidos. Figura 2.7.
La orientacion de los pequefios cristales es alealoria y produce muchos rayos no
difractados, pero algunos tienen la posicién correcta para satisfacer la ecuacién de Bragg.
Cada conjunto de planos tienen distancia de separacion d que puede producir un nimero
de lingas sobre la pelicula para valores de n desde 1 a 3 6 mayor. pero como norma las
reflexiones se hacen débiles conforme se incrementa el orden.

De las dimensiones e la camara, y posiciones de los ejes, puede obtenerse el valor de 8 y
estos, por reflexiones de primer orden, se encuentra el valor de d.

Ei espaciamiento basico para los planos { 0,0,1) es llamado espaciamiento basico, quién
es caracteristico del material pertinente y puede servir para identificarlo. En realidad, el
método de difraccion de polvos es principalmente de identificacion de ceramicos de

espaciamientos conocidos, de preferencia de sus estructuras.

Técnica del difractémetro.

Esta técnica como se mensiond anteriormente se basa en el registro de una serie de
picos grabados en una grafica. Por cada medida del espaciamiento d, se asigna una
intensidad relativa, usando el area debajo del pico en el trazo el difractdmetro, entonces
con una lista de espaciamientos d e intensidades relativas, se toman fas intensidades
mas grandes(valores de d) y se consulta en un indice e polvos difractados, cuales
materiales cristalinos se aproximan a fa muestra. La mayoria de los compuestos que
tienen estructura cristalina ya estan determinados por cristalografos en el estandar de

polvos difractados de 1996.




Si se compara el patron de difraccion obtenide de la muestra analizada con el patron
estdndar, se puede de esta forma saber si existen fases adulleradas, si hay desviaciones
por esteguiometria (o presencia de impurezas y defectos en el reticulado del cristal )por la
presencia de nuevos picos o por cambios en el espaciamiento d.

La difraccion de rayos X, es semejante a otras técnicas de caracterizacion con rayos X,
es no destructiva, aunque en vidrios ¢ cristales idnicos, {a alta intensidad de estos rayos
puede producir defectos electronicos conocidos como centros de color, quienes afectan

tas propiedades eléctricas y opticas.'*"



1.6 Aplicacion de tos materiales piezoeléctricos.

Con la relativa facilidad con la que los materiales piezoeléctricos pueden ser adaptados a
dispositivos Gtiles y confiables. ademas del bajo costo y dimensiones pequefas, han
logrado aumentar su aplicacion dentro de la ingenieria.

Los materiales piezoeiéctricos son aplicados en sensores y actuadores. Los sensores de
tensidn y aceleracion estan ahora comerciaimente disponibles ademas de los

. . . ar.
piezovibradores convencionales. @

Transformadores piezoeléclricos.

Una de las muchas aplicaciones basicas de los ceramicos piezoeléclricos es en
dispositivo de encendido. E| aito voltaje generado en un ceramico de este tipo a
consecuencia de la tension o deformacion mecanica, puede causar una chispa y
encender el gas.

Cuando las terminales de entrada y salida se construyen sobre un piezodispositivo y el
voltaje de entrada y salida es cambiado por la energia de vibracidn transferida, el
dispositive es llamado ftransformador piezoeléctrico™®. Dentro de este tipo de
transformadores se cuenta alos accionadores o motores de chispa, y 2 los fusibles

de impacto.




Vibradores piezoeléctricos.

En el uso de vibraciones mecanicas en filtros u osciladores, la dimension y forma del
dispositivo es muy importante, también el modo de vibracion y el matérial ceramico debe
ser considerado. Por ejemplo para alta voces y timbres eléctricos, se usan dispositivos
con resenancia baja, y como resultado se obtienen beneficios como eficiencia alta de la
potencia eléctrica, tamano compacto y larga vida.

Hoy en dia las sefales ultrasonicas son muy usadas en varios campos. La fuente de
somido s hecha de ceramicos piezoeléctricos como también de materiales
magnetostrictivos. Para la transmisién de energia sonica se utiliza comunmente el medio
h'qL;ido. En la industria y en 1a medicina se encuentran en:

Depuradores uitrasdnicos

Detectores ultrasonicos.

Atomizadores.

Sonares.

Generadores de tonos.

Filtros de onda bajo el agua.

Dispositivos de senales acdsticas superficiales.

Los filtros superficiales de onda acustica (SAW) fueron desarrollados para su aplicacion
en la transmisién de la frecuencia intermedia de imagen en sefiales de T.V color por su
excelente caracteristica de tiempo de retraso. Se usan cuatro materiales en |a fabricacién

de un SAW, el Pb(Zr,Ti)O; peliculas de ZnO, LINBO; y cristales de LiTa0,.




Actuadoras piezoeléctricos.

La necesidad por reemplazar algunos elernentos en particular, en campos como la optica,
maquinaria de precision y pequeios motores, tienden a aumentar rdpidamente. Los
requerimientos para el procesamiento exacto de aparatos opticos tales como lasers y
cadmaras han motivado una nueva investigacion en el campo de ios actuadores
ceramico:s con operacion en el principio de campo eléctrico inducido de deformacion.

Los actuadores piezoeléctricos pueden estar clasificados dentro de dos categoria
basadas 2n el lipo de campo energético aplicado a el dispositivo y a la naturaleza de la
deformacién inducida por este campo: (a) desplazamiento rigido del dispositivo parque el
esfuerzo esta inducido unidireccionalmente por un campo de corriente directa aplicado, y
(b)esfurzo resonante del dispositivo porque la resonancia mecanica es exitada por un
campo de AC®

A continuacion, algunas aplicaciones tipicas como ejemplo de actuadores piezoeléctricos.

Deformacion.

En el campo de la optica procesando informacion, el espejo deformable ofrece un
control de la fase de la onda de la fuz incidente. el espejo puede hacerse mas convexo o
concavo segun se requiera. Su aplicacion es como accescrio en telescopios de
observatorios, corrigiendo distorsiones de imagen producidas por fluctuaciones en

cofrientes de aire.®




Matriz de efecto de punto para impresora.

Entre varios lipos de dispositivos de impresion actuaimente en uso, las impresoras con
matriz de punto son ampliamente utilizadas. Cada caracter esta formado por una matriz
de 9x9 puntos. Los meritos de los piezoeléctricos para este tipo de matrices con respecto
al tipo electromagnético convencional es, velocidad de impresién alta, consumo de

energia bajo y menor ruido de impresifmZEi

Motores ultrasénicos.

En el desarrollo de vibradores ultrasonicos de alto poder como reemplazo de motores
electromagnéticos convencionales. Particularmente hay dos actuadores. uno del tipo
vibrador de acoplamiento y otro del tipo de onda de superficie.'

En el case del vibrador de acoplamiento, el vibrador genera un momento eliptico
uniforme en el extremo de la pieza vibratoria que esta conectada a un rolor ligeramente
inclinado, la pieza vibratoria genera un torque rotacional. El principio de los vibradores de
superficie de onda se basa en una sefial u onda elastica movil inducida por el
piezoeléctrico, y un cursor que es impulsado en la direccién indicada por una agitacion
en la superficie del cuerpo elastico'?.

Estos melares son utilizados en instalaciones de antenas, camaras cinematograficas

como dispositivo automatice de enfoque, e instalacion de ventiladores.'®
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lil. MANUFACTURA DE CERAMICOS PIEZOELECTRICOS.
1, {Materizs primas.

. Cuando se evalua una materia prima para la fabricacién de piezoeléctricos, se toma como
base la pureza y tamafio de la particula. Para que se de el equilibrio quimico se requieren
de particulas pequedas, particularmente en 1a formacién del estado sélido o soluciones
solidas. estas impurezas afectan también a Ia reactividad y a las propiedades dieléctricas
de los ceramicos.

Los oxidos tienen una reactividad alrededor del 98% y otros materiales no tan comunes
de 995% o 99.9%. Esto ha provocado la existencia de la industria de ceramicos
electrénicos y compuestos refractarios.

Por ejemplo el .titanato de bario es por lo general suministrado como polvo a una pureza
de!l 98%. La presencia de impurezas loma importancia en la eslequiometria, porque
excesos de bario causan al mismo tiempo que el ceramico sea refractario.

El titanato de bario puede prepararse comprando por separado los oxidos y carbonatos
correspondientes.

Los oxidos de plomo son constituyentes basicos de los sistemas Pb(Ti.Zr)Og y PbN,Og.
Eslos tienen una pureza del 99.9% y estan disponibles en gran cantidad. Ademas fueron
desarroliadas para otras aplicaciones industriales, como son la manufactura de baterias y
pigmentos

Las tierras alcalinas se producen como carbonatos aungue también se encuentran como

s
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oxalatos. Se obtienen de precipitados quimicamente de materiales cristalinos, pero no se
utilizan por ser muy higroscopicas.

Cuando la materia prima tiene ingredientes volatiles o impurezas, es importante conocer
{a cantidad de éstas, muchas de las fases del cristal toleran alguna desviacion por la
estequiometria, pero estan sujetas a las alteraciones de estas propiedades.

tos oxidos de niobio y tantalo fueron costosos en afos pasados por considerarlos Oxidos
raros, recientemente se ha incrementado su produccién y se pueden encontrar
extremadamente puros. Los dxidos de estafio se han desarrollado en el campo de los

pigmentos seramicos y opacificadores, su grado de pureza es del 99.9%.

111.2 Mezclado y Molienda.

Las propiedades piezoeléctricas son afectadas por la faita de homogeneidad, por tal
motivo los componentes de la mezcla deben mezclarse fuertemente. El tiempo que toma
en alcanzar ei grado de homogeneidad depende del tamafio y estado fisico de las
particutas interactuantes, las padiculas recocidas con forma esférica lienen una
reactividad minima. Si la molienda se combina con el mezclado, los defectos de la mezcia
disminuyen al mismo tiempo que !as particulas se reducen de tamaiio. La accion de moler
también rompe agregados, asi se puede obtener una mezcia aleatoria de los

component:s en cuestion.



Las mas altas dispersiones de particulas se obtienen por molienda en medio liquido,
pero, particularmente en el caso de agua, el medio puede reaccionar con el centro activo
creado por la accién de triturar y reduce la reactividad, debido a ésto es preferible la
molienda en seco.

También es aconsejable afiadir agentes de dispersion a la mezcla si se muele con agua.
£sto no s6lo contribuye al rompimiento de agregados si no también reduce la cantidad de
agua necesaria para lograr 1z fluidez.

{a homogeneidad es mayor cuando l0s polvos se muelen juntes, calcinan y muelen otra
vez, antes de sinterizarios

Los procesos en molinos son muy limitados por 1a introduccidn de impurezas por las
superficies que estan en contacto con el polvo. Comunmente se utilizan molincs de bolas
forradas con goma de algin polimero, las bolas o cilindros de estos molinos pueden ser

de porcelana de aluminio, alumina o zirconia.

fll. 3 Calcinacién.

Usualmente la calcinacion de los materiales piezoeléciricos se realizan después de la
mezcla y tienen como proposito, el promover la interaccion suficiente enfre los
constituyentes de la mezcla {reaccion termoguimica). eliminar el didxido de carbono de
carbonatos y €l agua de hidratacidn.

Cuando se tienen oxidos volatiles en el cuerpo del piezoelectrico, como el Ph(Ti,Zr}O,




{Na,K)NbQy,, etc., la temperatura puede ser o bastante baja para garantizar que los
oxidos volatiles no se pierdan. Para este fin se pueden usar métodos como ef de

coprecipitacion,

1.4 Métodos humedos.

Los procedimientos de este tipo  utilizados en la produccion de ceramicos
piezoeléctricos, tienen !a ventaja de que la mezcla de oxidos se lleva a bajas
temperaturas resultando un cristal pequefio y la posibilidad de sinterizarlo a bajas
temperaturas . Ademas de evitar la contaminacion por mezciadoras y molinos y por tanto
tos producio son materiales con alta pureza.

Algunos procedimientos son: precipitacion de iones disueltos en solucién, precipitacion
hiumeda o por flash térmico. En el primer caso, los iones que forma el cuerpo son
coprecipitados, comunmente por un cambio en el pH, esta reaccién depende de la
habilidad para controlar 1a estequiometria .

En cuanto a el metodo de flash térmico, utiliza solventes costosos, aunque es de gran

exactitud.

1115 Coccion.

Los niobatos de potasio y sodio son dificiles de madurar a una buena densidad. Esto es
por la tendiencia del alcali a volatilizarse. Asi como también una tendencia a recristalizar.
Existen diagramas de fases de los sistemas NaO-Nb,Os; que indican las cantidades

estequiometricas exactas para producirios.




El range de maduracion del titanato de bario por ejemplc es de 1350 -1450C y
frecuentemente se utifizan hornos de gas. También, para quemar sulfuros se puede
utitizar un ciclo reductivo durante ef calentamiento, dependiendo del tamafo de la
muestra. Si excedemos en el tiempo resulta una estructura abierta con baja densidad,

una fuerza dieléctrica perjudicial, y bajas propiedades piezoeléctricas.

N.6 Moldeo.

Industrialmente se utilizan varios métodos para el moldeo de fos ceramicos. Entre ellos
estan, el prensadc de polvos, fundicion, fundicion centrifuga, extrusion y prensado
isostatico.

£n el proceso de extrusion sdlo se utiliza el moldeo de piezas de secciones transversales
regulares. Basicamente el proceso de extrusion consiste en hacer pasar una columna de
material cerdmico atravéz de una matriz. Se han desarrollado varios métodos para forzar
el paso del material, aungue el mas extendido es el de 1a barrena. Entre los restantes se
encuentra el metodo de piston, en el cual el émbols empuja intermitentemente el
material.

La técnica mas usada comercialmente es e! prensado en caliente, ésta consiste en
compactar la muestra de polvo en un molde caliente, este tipo de técnica se usa en la
produccién de grafitos, pero muchos cuerpo ceramicos necesitan condiciones de
oxidacion para la resistividad dietéctrica adecuada. Si se utilizan moldes ceramicos
ventilados se puede obtener un prensado exitoso, pero la resistencia a la tension de los

moldes no es muy grande a temperaturas elevadas, limitando el tamano de tas piezas



prensadas. Otra forma es alimentar intermitentemente el polvo y comprimiendolo dentro

de una cavidad de un molde caliente semejante a una extrusion.

lI1.7 Textura después de la coccion.

Generalmente los poros de un material ceramico cocido son cerrados al 95% de la
densidad teorica. Adicionalmente el calor de trabajo del cerdmico causa gran
densificacién y la difusion de gases atrapados entre granos, las densidades por debajo de
95% .y los poros abiertos , generalmente para cerdmicos no cocidos causa perdidas
dieléctricas y volumen de resistividad sensitivo a fa humedad.

Ademas un ceramico no cosido con densidad det 60%, si es mecanicamente débil, y no
hay enlace entre granos, con el calor de ftrabajo, forma enfaces intergranulares vy
desarrclla una fuerza considerable, la apariencia de éste es cretacea.

Idealmente el calentamiento tiene que ser dentro de un rango de temperatura en el cual
los granos crezcan por difusion de estado sélido que es el dnico mecanismo de
sinteracion, Algunos cuerpo requieren ademds enfriamiento relativo, calentamiento suave,

otros requieren altas temperaturas y un tiempo minimo de reaccién.




i, Dimensionamiento y terminado

Muchos ceramicos piezoeléctricos requieren de dimensiones precisas y una superficie
plana lisa que facilite el ensamble con otras partes de transductor complejo. La
maquinaria de molienda convencional usa ALO; . SiC, o diamante como medio abrasivo.
Ademas agua de enfriamiento, por esta razén es importante que el ceramico tenga {a

densidad relativa >95%. asi esta esencialmente libre de la absorcion. >*'*%
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

IV. t METODO DE PREPARACION.
Los ceramicos piezoeléctricos se preparan de la misma forma que 1a mayoria de los

materiales ceramicos y se basan en los procedimientos descritos en el capitulo It

EQUIPO
Balanza analitica
Horno eléctrico ; Temperatura maxima 1300 C

Difractémetro de rayos X : (8 D5000 siemens). Tubo de cobre.

MATERIAL
Mortero de agata
Espatula

Crisofes de alimina

Prensa Hidraulica : 2500 ton/cm? maximo.

REACTIVCS

Carbonato de calcio ( K;CO5 }: Sigma - Aldrich, grado de pureza del 99.9%
Pentéxido de niobio { Nb,O5 }): Sigma - Aldrich, grado de pureza det 99.9%

SINTESIS
En la preparacién del KNbQ; se utilizo 1a reaccién en estado solido, mezcla de 6xidos.

Esta técnica consiste en: pesar los éxidos en la cantidad apropiada, de acuerdo al
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diagrama de fases, mezclarlos, calcinacién a 600 C, molienda en mortero de agata, 4
min. y sinferizado a 900C durante 4 hrs.

Las muestras def ceramico KNbQO; fueron preparadas a partir de: K,CO4 grado reactivo y
Nb,O; de alta pureza {Aldrich 99.9 %).

Las composiciones empleadas de cada uno de los reactivos se tomaron respecto al
diagrama de fases del sistema K0 - Nb20517 { figura 4.1 ). Ei Unico compuesto que
muestra propiedades piezoeléctricas es el KNbC; 1S.y el intervalo de composiciones para
obtenerlo es de 50 -60 % mol de carbonato de calcio en la mezcla; sin embargo la
literatura recomienda para tener mayer pureza del KNbQ, una composicion de K; CO, del

50.1-50.2 % mal en la mezcla'®?, E1 K, CO, se usa como fuente de K,0.
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Figura 4.1 Equilibrio de fases en el sistema K; O - Nby O; (el K; CO3 s usado para una

parte de! sistema )
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DIAGRAMA DE FLUJO.

I RACTIVOS l

MEZCLA J
MOLIENDA CALCINACION MOLIENDA SINTERIZADO
[ MOLIENDA
SINTERIZADO
MEZCLA
Se pesaron los ractivos en las cantidades siguientes { muestra de 5g ).
REACTIVC %MOL GRAMOS
K,CO, 50.1 2.505
ND,O; 49.9 2.495

Se mezclaron en un mortero de 4gata durante 15 minutos.
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CALCINACION

Someter la mezcla a calcinacién en un horo eléctrico, a una temperatura de 600 C
durante 4 hrs., para eliminar el agua de hidratacién, se muele y se analiza en el

difractometro(figura 5.1).

SINTERIZADO

Después de ia calcinacion de la muestra de KNbO, | se le da un tratamiento térmico de
800 C durante 4 hrs., se muele y se analiza por difraccién de rayos X (figura 5.2);
después se somete a ésta muestra a 900 C durante 4 hrs. para completar la reaccion, se
muele y se analiza por difraccon de rayos X. Figura 5.3

Cuando ha concluido el sinterizado el polvo se compacta en una prensa hidraulica para

formar una pastilla, que servira para el analisis eléctrico.




V.2 DETERMINACION DE LA CURVA DE HISTERESIS.

En la determinacién de la curva se instalo un circuito conectado a una computadora como

se muestra a continuacidn.

EQUIPO

Generador de voltaje

voltimetro

computadara con tarjeta especial para osciloscopio.

software PASCO para mediciones eléctricas.

Tarjeta

Piezoeléctrico

]
/@/ (5 v [j Ceramico
|

Figura 4.5 Circuito para la determinacion de la curva de histéresis.
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PROCEDIMIENTO

En el circuito de la figura 4.5, se aplico un voltaje desde cero a 15 volts, y de 15 a 0 volts,
para encontrar la primera parte de la curva. Este mismo procedimiento se hace para la
parte complementaria de la curva, pero cambiando la polaridad de la fuente de poder.

Las variaciones en el circuito fueron almacenadas en la tarjeta y enviadas posteriormente

a la compuladora donde se obtuvo la curva.

IV.3 DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA.
En esta etapa se utilizd la técnica de difraccion de rayos X y el software de Rietveld

en cristalografia.

PROCEDIMIENTO:

Se tomoé una muestra pequefia de polvo y se analizd por medio de la difraccion de rayos
X, en el difractémetro; ajustando sus parametros en |a condisiones siguentes: 30 Kv, 20
mA, 0.02 grados por paso, 0.4 segundos por paso y un intervalo de 2.5 --70 grados para
29.

Después de haber obtenido el difractograma de la muestra, se compard con el indice de
difractogramas del banco de datos en el difractémetro para damos el diagrama de la
figura 5.4. En ésle se establece la similitud de ambos difractogramas.

De la base de datos también se obtuvo la tabla 5.1, donde se dan caracteristicas del

KNBO,.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION.

V.1 ESTRUCTURA CRISTALINA,
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Figura 3.1 Difractograma del KNbQO3 calcinado a 600 C.
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TABLA 3.1 Datos de la tarjera 32-0822 del dtractonretro.

KNbO,

Potassium Niobium Oxide

Rad : CuKa 1 Lambda : 1.540598 Filter : Mono d-sp
Cutoff : Int : Difractometer I/l cor:5.26

Ref : Natl, Bur. Stand. (U.S:) Monogr. 25, 17 62 {1980)

Sys : Orthorhombic 5.G.: Cm2m (38)

a: 5.6950 (4) b:57313 (3) c:3.9739(2) A:0.8954 C:0.6946

A B: C: Z:2 mp :
Ref : lbid.
Dx . 4617 Om : SS/FOM :F30 =107 { .008, 35)

The sample was a johnson Matthey chemical obtained from Ventron corporation,
Massachusetts, USA. CAS no. : 12030-85-2. Tthis material is important because of its
ferrbelectric properties. tsostructural with the distorted perovskite form of BaTiO; Wil
change to letragonai at 255 C and to cubic at 435 C. sigma (lobs )=+/-0.01. Tungsten
used as internal standard. PSC: C10. To replace 9-156. Mwt: 180.00. Volume

(CD ). 129.48.
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TABLA 5.1 {continuacion)

dA int h k| dA Int h kil
1.6296 6 202 1.1142 <1 332
1.4305 2 040 1.1075 <1 223
14239 4 400 1.075 1 151
1.4160 14 222 1.0797 1 2472
1.3458 1 041 1.0751 3 422
1.3405 1 4 01 1.0727 3 133
1.3347 2 132 1.0687 2 440
1.3242 2 312 1.0674 1 00 4
1.2782 <1 003 1.0091 <1 350
1.2747 2 240 .9934 <1 441
1.2746 7 420 .8801 <1 152
1.2586 4 113 9780 <1 512
9197 <1 243 9769 <1 403
1.2169 <1 241 9738 <1 114
1.2137 <1 421 9696 <1 060
1.2020 <1 023 .9534 <1 351
1.1610 2 042 9514 1 531
'1.1576 3 1590 9494 2 300
1.1221 <1 510 9381 1 204
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TABLA 5.1 (contiruacion)

dA int h ki dA Int h k|
4.035 45 110 1.9866 16 002
3.73 20 001 1.8088 3 130
2.859 35 020 1.7998 9 221
2.848 45 200 1.7831 6 131
2.832 100 111 1.6413 16 131
3.322 1 021 1.6314 20 311
2.018 35 220 1.6314 12 251




En las figuras 5.2 y 5.3 se muestra el ceramico sinterizado, primero a 800C y despues a
900 C cacla uno durante 4 hrs: la razén por la que se incrementd la temperatura a 900 C
fue porque a 800 C no se alcanza a completar |a reaccion.

De la comparacion del difractégrama de la muestra abtenida (figura 5.3) por difraccion de
rayos X, con la base de datos del difractémetro, se observa una gran similitud con el
difractégrama patron de KNbO, (figura 5.4); ademas de esta base de datos (tarjeta
No.32-822) se obtuvé informacion que establece que la muestra tiene propiedades
piezoeléctricas, de un sistema ortorrémbico (figura 5.5), de una estructura tipo perovskita

y de una sola fase ya que no presenta picos diferentes al difractograma patron.

n
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K SISTEMA ORTORROMBICO

o a = 5.6950

0
®
O Nb b=57313
c=39739

Figura. 5.5 Estructura cristalina del KNbQ;
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V.2 CURVA DE HISTERESIS.

R Crem?

~

rz>

Figura 5.6 Curva de histéresis de! ceramico KNbO;.

35



El ciclo de histéresis de la figura 5.6, establece 1a prueba mas importante en el proceso
de caracterizzcion de la conducta eléctrica de la muestra de KNbO3. Ya que todos los
materiales ferroeléctricos {piezoeléctricos) al someterse a un campo eléctrico presentan

un ciclo de histéresis.




CAPITULO VI




VI. CONCLUSIONES,

E! producto se obtuvo experimentalmente por la técnica de mezcla de oxidos, utilizando
Composiciones de K,COy det 50.1% mol. y Nb;Os del 49.9% mol.

La comparacion de la muestra y 1a base de datos en el difractometro (figura 5.5 ), y la
informacién incluida en la tabla 5.1(tarjeta No. 32-822 en el banco de datos del
difractémetro), establecen que la muestra es un ceramico de KNbQO, de estructura
perovkita, fase Onica, sistemna ortorrémbico y un color azul.

Ademas con la informacion de la figura 5.6, se confirma que el ceramico de KNbO; tiene
propiedades piezoeléctricas. Esto se debe a que todos los materiales piezoeléctricos son
ferroeléctricos y ambos experir‘nentan un ciclo de histéresis cuando se polarizan

permanentemente.
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